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Por que se propone esta fabricaci6n
EI importante problema de la fabricaci6n industrial del carbonato
de sodio en Chile, es todavia de actualidad no habiendose hasta ahora en­
contrado para el -que yo sepa- una solucion tal que corresponda a las
particulares exigencias y condiciones del Pais y al aprovechamiento de
sus grandes recursos en sales naturales.
Una de esas sales naturales, que otros paises no poseen, es el sulfato
de sodio que se encuentra en Chile sea en el caliche del salitre, sea en
algunos yacirnientos en el Norte del pais. Resulta que todavia no se ha
aprovechado esta sal ni para la fabricacion de alcalis (carbonato e hidrato
de sodio), ni para la del acido sulftirico.
Como se sabe, el sulfate de sodio por si solo, 0 sea para empleo directo,
tiene limitada importancia industrial.
La cantidad de sulfato de sodio que se puede sacar del caliche que
residua despues de la separacion del salitre, se puede ca1cular en cientos
de miles de toneladas anuales y puede alcanzar hasta una produccion poco
diferente de la producci6n anual de salitre. En efecto, el contenido en
sulfato de sodio del caliche es superior al de nitrato de sodio. La dispo­
nibilidad de esta sal que puede ser aprovechada en Chile es entonces
verdaderamente enorme: de aqui la necesidad de ponerse el problema de
ver como mejor utilizarla.
Debido a que el procedimeinto Solvay de fabricacion del carbonato
de sodio empleando como materia prima la sal marina, resulta econorni­
camente conveniente s610 en el caso de grandes producciones (del orden
de 50 mil y mas toneladas anuales), no siendo por esta razon un proce­
dimiento que convenga para su realizacion en Chile, donde el consumo
de esa sal en el pais es relativamente pequefio ; ni se puede pensar a expor­
tar a otros paises el excedente, por la competencia que se encontraria de
parte de los productores de otros paises industriales que se encuentran
en mejores condiciones para hacerla. Por otra parte, siendo igualmente
antieeon6mico para Chile la realizacion del procedimiento Le Blanc (que
emplea como materia prima el sulfato de sodio) por la complejidad y
notable coste de las operaciones y el gran consumo de combustible nece­
sarlo, el que suscribe ha ideado y estudiado un procedimiento de fabri-
(*) Trabajo presentado al Primer Congreso Chileno de Ingenieria Quimica tenido
en Concepci6n desde el 13 basta el 16 de agosto del corriente afio 1959.
(**) Profe80r de Ia Escuela de Ingenieria de Ia Universidad de Chile.
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eacidn de carbonato de sodio aprovechando el sulfato de sodio natural
que se encuentra en Chile, que permitiera tambien el aprovechamiento del
otro componente, el azufre, que entra en la composicion de esa sal.
Es eonocido que con el procedimiento Solvay todo el cloro del cloruro
de sodio queda inaprovechado.
EI procedimiento Solvay es industrialmente conveniente s610 para
grandes produceiones porque presenta numerosas dificultades tecnlcas
en su realizacion, debidas al empleo que se debe hacer del amoniaco para
formar el bicarbonato de amonio, que es el reactivo que reaccionando con
el cloruro de sodio en solucion, produce la precipitacion del bicarbonato
de sodio:
NaCI + NH4HCOs ---� NaHCOs + NH4Cl.
Ese amoniaco siendo un gas, facilmente puede perderse sea porque
sus compuestos con el anhidrido carbonico son facilmente descomponibles;
sea porque cierla proporcion del bicarbonato de amonio precipita junta­
mente con el bicarbonato de sodio durante la fabricacion. Por esto son
necesarios numerosos artificios tecnicos y controles para evitar perdidas
de ese costoso compuesto que, entre otro, no se fabrica en Chile y se debe
importar.
Como se sabe, la total (0 casi) recuperacion del amoniaco, es una de
las principales condiciones necesarias para que el procedimiento resulte
de conveniencia economica.
Agreguese por fin que sobre el costo de fabricacion del carbonato de
sodio con el procedimiento Solvay influye sensiblemente tambien el ren­
dimiento de la reaccion de arriba, que es del 70 - 75 %.
EI procedimiento Le Blanc a su vez, basado sobre la reaccion:
Na2S04 + CaCOs + 2 C = Na2COS + CaS + 2 CO2
resulta igualmente antieconomico, aun cuando no se deba preparar el
sulfato de sodio por accion del acido sulfurico sobre la sal marina, por
varias causas y principalmente:
19-porque para llegar al producto final, se deben movilizar y tratar,
en el horno, grandes masas de materiales;
2Q-porque para la separaci6n de ese producto se debe efectuar antes
una lixiviaci6n en caliente y despues la concentracion de la solucion en
los evaporadores, que son operaciones notablemente costosas; a las que
debe seguir la separacion, por crlstalizacion, del producto;
3Q-porque para efectuar todas las operaciones, se necesita un ele­
vado consumo de combustible, y
4Q-porque el rendimiento de la transformacion del sulfato de sodio
en carbonato, es menos elevado que en el procedimiento Solvay; y ade­
mas porque el procedimiento no permite ni el aprovechamiento del azufre
del sulfate, ni el de la cal de la piedra caliza que se emplea para la
transformaclon.
El procedimiento que he estudiado, elaborado y experimentalmente
ensayado en los Laboratorios de Quimica Industrial de la Escuela de
Ingenieria de la Universidad de Chile y del Instituto de Investigaciones
y Ensayes de Materiales de la misma Universidad, puede representar la
verdadera solueion nacional, tecnica y economicamente conveniente del
problema de la fabricaeion industrial del carbonato de sodio en Chile.
Proceso quimico de base de la fabricaci6n
Este procedimiento consiste en el siguiente ciclo de operaciones:
lQ-Ante todo es necesario transformar, en horno de reduecion, el
sulfato de sodio en sulfuro; con carbon, segUn la reacclon :
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1) NazSO, + 2 C - Na2S + 2 CO2 - 46 cal.
Esta reacclon se realiza 0 en horno electrico 0 en horno a combusti­
ble, empleando como reductor el cokeciIlo y calentando el sulfato de sodio
en mezcla con el, inicialmente a la temperatura de fusion de esta sal
(824°C), que despues se debe disminuir a medida que se produce el
sulfuro. Cuando se ha formado el 15 % de sulfuro de sodio el punto de
fusi6n baja a 8U minima que es de 750°C, y la reaccion se desarrolla con
rapidez y con un buen rendimiento, no inferior al 80%, que aumenta
siempre mAs. Si existe tambien la presencia de pequefias proporciones
de carbonate de calcio, la reduccion resulta completa en poco mas de una
hora de tiempo.
29-EI producto impuro que se obtiene se trata con agua, se filtra
para separar el insoluble, y en la solucion se hace burbujar el anhidrido
carb6nico bajo pequeiia presion. Se produce la reaccion :
El bicarbonato de sodio que se forma, siendo poco soluble en el
agoa, en su mayor parte precipita, y por medio de la filtracion se separa
del Ifquido.
El anhidrido carbonico necesario para producir la reaccion 2), se
prepara aparte por ealeinacion de la caliza (0 conchuelas) segun la diso­
eiaeion representada por la reaccion : CaC03 = CaO + CO2 - 43 cal
que se produce completamente entre las temperaturas de 900 y 1000°C.
39_El bicarbonato de sodio precipitado obtenido con la reaccion 2),
se somete a tostacion a la temperatura de 200-250°C, transformandolo asi
en earbonato de sodio segun la reaccion :
EI anhfdrido carbonico que resulta de esta reaccion debe recupe­
rars.e para agregarlo al que se produce con la calcinacion de la caliza.
49-Er liquido residuo de la separacion del bicarbonato de sodio
por filtracion, como contiene disuelta la proporcion soluble de bicarbo­
nato de sodio y la proporeion de sulfuro que ha quedado no transforma­
da con la reaccion 2), se debe utilizar para disolver el sulfuro que se
saea del horno, y asi se evitan perdidas de las dos sales.
59_EI hidrogeno sulfurado que se obtiene como subproducto de la
reaeei6n 2), es un gas que quema facilmente con ezceso de aire, produ­
ciendo anhidrido sulfuroso segtin la reaccion :
69-El anhidrido sulfuroso es directamente aprovechable para la
fabrieaeion de acido sulftirieo : en efecto, basta enfriarlo y despues intro­
dueirlo en un aparato de catalisis para producir su transforrnacion en
anhfdrido 8ulfurico, y sucesivamente en el acido sulftirico.
Tambien la cal residual de la calcinacion de la caliza queda total­
mente aprovechable, 0 para preparar el hidrato de sodio por caustifica­
cion del carbonato, 0 para cualquier otro empleo industrial.
•
Experiencias de laboratorio que se han efectuado
Las numerosas experiencias que se han efectuado en laboratorio,
han tenido especialmente por finalidad la de investigar experimental­
mente: el rendimiento de la reaccion 2) de equilibrio, y en cuales con­
diciones practicas se obtiene su mas elevado valor.
-74-
Si en esta reacci6n 2): .
se indican eon a, b, e, d las concentraciones moleculares respectivamente
de Na2S, H2COa, NaHCOa y HzS, resulta que la constante del equilibrio
a cada temperatura queda expresada por:
aba
K=­
c2d
de la que, despejando el valor de c se obtiene:
.
-1(81)2c - --Kd
Esta ultima expresi6n indica que la proporcion del bicarbonato de
sodio que se puede obtener de la reacci6n depende mucho mas de la con­
eentracicn de b, 0 sea de CO2, que de la disminueion de d, 0 sea, de la
elimlnaelen de H2S.
Es necesario considerar que la reaccion 2) se desarrolla efectiva­
mente segun las dos etapas sucesivas:
NazS + CO2 + H20:' NaHCOs + NaHS + 17 cal.
NaHS + CO2 + H20.: NaHCOs + H2S + 3 cal.
y que el sulfuro de sodio en soluci6n se encuentra notablemente. hidrolizado
segiin la reacci6n:
N�S + HOH
-+ NaHS + NaOH
+-
Ademas el hidrato de sodio que se produce con la hidrolisis, se
transforma por acci6n del anhidrido carbonico en bicarbonato:
NaOH + CO2 -; NaHCOs + 15 cal.
Entonces los resultados praetlcoa que se pueden obtener de la reac­
cion 2) dependen en realidad de un complejo conjunto de reacciones de
equilibrio, y tambien de las proporciones de CO2 Y de H2S que existen
en las soluciones de sulfuro de sodio. 0 sea, de un complejo notable de
factores variables: de aqui la neeesidad de determinar experimentalmente
en cuales condiciones de concentraci6n de Na2S en las soluciones, de
tiempo de duracion de la aceion de CO2 solo 0 en mezcla con el aire, Y
de temperatura se obtiene el mejor rendimiento en bicarbonato de sodio.
Realizando estas determinaciones experimentales se llega a conocer
tambien cual es la proporcion de hidrogeno sulfurado proveniente de la
reacci6n 2) que se obtiene.
En la realizaeion de las experiencias se ha tenido presente que 1a
solubilidad del Bul/uTa de Badia -en el agua a las varias temperaturas es
la siguiente:
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Temperatura Solubilidad Temperatura Solubilidad
(centfgrada) (gr. en 100 gr.) (centigrada) (gr. en 100 gr.)
0° 8,8 28° 17,7
10° 13,4 32° 19,1
15° 14,3 37° 20,9
18° 15,3 45° 24,2
22° 16,2 90° 36,4
Ademas que, debido a la facilidad con que las soluciones de sulfuro
de sodio se alteran al aire (produciendo especialmente tiosulfato de so­
dio), se han empleado siempre soluciones de sulfuro recien preparadas.
EI volumen de las soluciones de sulfuro de sodio de distintas con­
centraciones empleadas en las' experiencias fue siempre de 200 em"; y
el valor de esa concentracion se determine cada vez con el analisis qui­
mico, antes y despues de someterlas al tratamiento con anhidrido car­
bonico.
La temperatura inicial de esas soluciones fue siempre la misma de
18-20°C y muy pequefia la presion del anhidrido carbonico.
Los resultados obtenidos en las varias series de experiencias estan
representados en los diagramas anexos, en que los rendimientos indi­
cados se han calculado sobre la base de las proporciones efectivas de
bicarbonato de sodio precipitadas de las soluciones de sulfuro y separada
por filtracion, 0 sea no teniendo en cuenia la pequeiui proporci6n de
bicarbonato de sodio pasados en soluci6n.
La solubilidad de NaHC03 en el agua a las distintas temperaturas,
expresada en gramos en 100 gr. de agua, es la siguiente:
Temperatura Solubilidad
8,8 gr.
11,3 gr.
13,8 gr.
'0
.------- .. -------------�-------- ...
..
10
/10 lID "0 IS"O 160 1:;0
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El diagrama 1 indica como varia el rendimiento en bicarbonato de
sodio de la reacci6n 2) en por. eiento eon respecto al que se obtiene em­
pleando soluciones de sulfuro de sodio que tienen la concentracion desde
110 gr. hasta 170 gr. por litro, haciendo burbujear el anhidrido carbo­
nico en las soluciones durante 3-4 horas.
El rendimiento maximo se obtiene eon centraeiones superiores a 145 gr.
por litro.
EJ diagrama 2 evidencia la variaci6n del rendimiento en funci6n
de las horas de duraci6n de la acci6n del anhidrido carbonico, mante-
...
..
------_ .. _ .. ------ .. -----------
. _--_ .. --.----------- .------- --------.----
..
,
niendo constante la concentraci6n de la so1uci6n de sulfuro de sodio en
160-170 gr. por litro.
El rendimiento maximo se obtiene despues de 3 horas.
El diagrama 3 muestra la diferencia de variaci6n del rendimiento
empleando el anhidrido carb6nico solo y en mezcla con el aire, en funci6n
de la duracion de la aeci6n del gas solo 0 de su mezcla con un 1/3 de aire.
�
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El rendimlento que se obtiene despues de 3 horas es el mismo en
los dOl casos.
En conclusion, de todos los datos experimentales obtenidos se des­
prende:
10-Que el rendimiento en bicarbonato de sodio que se obtiene,
creee con el aumento de la concentracion de las soluciones de sulfuro de
sociio, llegando a ser del valor de un 70 JO (que queda constante) con
la eoneentracion de 160-170 grit (diagrama 1).
2O-Que dicho rendimiento, para las soluciones de sulfuro de sodio
de eencentraeion 160-170 grs. por litro, aumenta con la duracion de la
aeeion del anhidrido carbonico, y alcanza el valor del 70% despues de
tres horas (diagrama 2).
SO-Que a, loB mismoB resultados se llega si en lugar de emplear el
anhfdrido carbonico solo, se emplea diluido con aire (en la proporcion
de 113 de aire) (diagrama 3).
Realizaci6n industrial del procedimiento
Las materias primas para la realizaci6n del procedimiento son: el
8ulfato de sodio; el cokecillo residuo de las fabricas de coke metalurgico :
1a ealiza. Los principales aparatos son los siguientes:
-Un horno rotatorio corto para la reducci6n del sulfato de sodio.
-Una cuba para la disolucion del sulfuro de sodio.
-Un filtro prensa para la separacion del insoluble.
-Un horno para la calcinaci6n de la caliza con dispositive para
la reeuperaeion del anhidrido carbonico.
-Una bateria de tres cubas para la carbonataci6n de la soluci6n
de sulfuro de sodio.
-Un filtro prensa para la separacion del bicarbonato de sodio.
-Un g8sometro para recoger el hidrogeno sulfurado.
-Un homo para la tostacion del bicarbonato de sodio.
-Un quemador u horno para la combustion del hidr6geno sulfurado.
-Un equipo de catalisis para la transformaci6n del anhidrido sul-
furoso a sulfurtco y a acido sulfurico,
Todo! estos aparatos son de empleo corriente en las operaciones de
qufmica industrial.
Las cuba! para la carbonatacion de la soluci6n de sulfuro de sodio
seran eilfndrieas, eon la parte inferior a tronco de cono. Deberan tener
en el interior un serpentin a circulacion de agua fria para la refrige­
raeion de la soluci6n durante la reacci6n con el anhidrido carbonico,
que es exoterrniea.
La disposici6n de esas cubas y de los tubos de circulacion de los
gaSes. puede ser la que se observa en la figura esquernatica anexa.
La solueion se introduce en cada cuba por la parte superior. y el gas
anhfdrido carbonico se hace llegar par el tubo 1 en la cuba 1. El gas anhi­
dridoearb6nico residuo que no ha reaccionaclo, juntamente con e1 hidroceno
Bulfurado que se ha producido, pasan despues por la cuba II y III, Y
al finalla mezcla de los dos gases, que contiene todavia pequena propor­
cl6n de CO2• sale por el tubo IV.
EI tubo 5 sirve para el caso en que sea necesario hacer pasar nue­
vamente por el tubo 1 el gas que deberia salir por el tubo IY.
Los datos fundamentales que se pueden calcular previamente para la
realizacion practica del procedimiento, son los sizu ientes :
En la reduceion del sulfate de sodio en el horno rotatorio calentado
eon petr61eo como combustible, la temperatura debe alcanzar los 8.')0: C
aproximadamente. Se empleara como ya indicado el cokecillo como re­
ductor. La cantidad de este a emplearse debera contenor el ;)1)', de carbono
en mas de la cantidad estequiometrica que se deduce de la ecuacion :
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Efectuando los calculos, considerando que el cokecillo contenga el
85% de carbono fijo, resulta que las mezclas por cargar en el horno
deben estar formadas por:
sulfato de sodio Kg. 100
cokecillo Kg. 30
aproximadamente.
La cantidad de petr6leo combustible necesaria para el calentamien­
to de las mezclas en el horno a la temperatura de 850°C se puede calcu­
lar admitiendo que el rendimiento termico del horno sea el 30-35ro ; que
el poder calorifico del petr6leo sea de 11.000 calorias por Kg., y teniendo
en cuenta la cantidad de calor absorbida por la reacci6n arriba indicada
que se desarrolla. Resulta sobre estas bases que la cantidad de petroleo
es de 15 kg. aproximadamente.
La cantidad de sulfuro de sodio que se produce, admitiendo un ren­
dimiento practice de 80-85% de la reacci6n de reducci6n, es de Kg. 45.
La cantidad de bicarbonato de sodio que se obtiene de los 45 Kg.
de sulfuro con la reacci6n:
considerando un rendimiento minimo del 65% de esta reacci6n, resulta
de Kg. 63; y la cantidad de hidrogeno sulfurado que se produce con­
temporaneamente, resulta de Kg. 12,5. Pero una pequefia parte de esta
cantidad se pierde y se puede admitir que Ia cantidad aprovechable quede
de Kg. 11,5-12, 10 que corresponde, expresando esta cantidad en azufre,
a Kg. 11 = de azufre.
Con la tostaci6n de Kg. 63 de bicarbonato de sodio para obtener el
earbonato segUn la reaeelon ;
2 NaHCOa
se obtienen aproximadamente �g. 40 = de carbonato de sodio.
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Comparaciones y Conclusiones
De los datos hasta aqul indicados resulta que para obtener 100 Kg.
de carbonato de sodio conel procedimiento descrito se pueden considerar
necesarias las siguientes cantidades de:
Sulfato de sodio
Cokecillo
Petr61eo
Kg. 250
" 77
" 37,5
I
La cantidad de caliza a emplearse para obtener el anhidrido carbo­
nico necesario se puede considerar que sea igual a la cantidad que se
necesita con el procedimiento Solvay, 0 sea Kg. 150-160 que en el proce­
dimiento descrito dejan un residue de cal de Kg. 75, aprovechable.
Se pueden considerar iguales tambien : la cantidad de coke necesa­
rio para la calcinaci6n de la caliza; y la cantidad de hulla necesaria para
la tostaci6n del bicarbonato de sodio. Pero para fabricar el carbonato de
sodio con el procedimiento Solvay se necesita tarnbien el sulfato de amo­
nio para proporcionar el amoniaco necesario, del que se va a tener una
perdida de Kg. 0,5-1 referida a la produccion de 100 Kg. de carbonato
de sodlo,
Ademas en el procedimiento Solvay se debe hacer la recuperaeion
del amontaco de la soluci6n residua de cloruro de amonio, que se efectua
con una de destilaci6n, calentando con vapor: este se necesita en la can­
.
tidad de 170-180 Kg. referida a la produccion de 100 Kg. de carbonato
de sodio,
La cantidad de sal marina necesaria en el proceclimiento de Solvay
para obtener 100 Kg. de carbonato de sodio, es de 180-200 Kg.
Para fabricar 100 Kg. de carbonato de sodio con el procedimiento
deserito empleando el sulfate de sodio, se necesitan 250 Kg. de esta sal.
Los ealeuloe econ6micos que se pueden hacer sobre la base del con­
junto de estos datos permiten de concluir que el procedimiento descrito
es realizable con notable conveniencia econornica.
Ademas presenta las siguientes ventajas:
19-Permite el aprovechamiento de todos los elementos que se en­
cuentran en las materias primas empleadas para realizarlo, mientras
esto no ocurre ni con el procedimiento Le Blanc ni con el procedimiento
Solvay.
29-Su realizaci6n industrial es independiente de la magnitud de
la producci6n de la planta,
39-En eomparaci6n con el procedimiento Le Blanc evita el trabajo
de grandes masas de materiales en el horno de reduccion : las costosas
operaciones: de lixiviaci6n del producto que se obtiene en el horno; de
concentraci6n en los evaporadores de la solucion obtenida en la lixivia­
cion, etc., el gran consumo de combustible necesario, los inconvenientes
derivados del amontonamiento de los residuos de las fabricaciones; y es
mucho mas econ6mico.
4C)-En comparaeion con el procedimiento Solvay, se realiza con
operaciones mas sencillas y menos costosas, y evita el empleo del arno­
niaco, que en Chile no se fabrica y se deberia importar.
Debe considerarse por fin que el sulfuro de sodio que se obtiene
en la primera etapa del indicado cicio de operaciones que se deben
efectuar para llegar al carbonato de sodio, es un producto comerciable
debido a 8U empleo en varias industrias, y especialmente en la de la
curtiembre.
Dr. Prof. Argeo Angiolani
Santiago, julio de 1959.
